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(57) Abstract: The invention relates to the production and use of a polyurethane-prepolymer comprising isocyanate groups and a 



low content of monomelic polyisocyanate. The polyurethane-prepolymer can be obtained by mixing at least one reactive constituent 
^ (I), which contains urethane groups, with at least one polyisocyanate (II), which contains few monomers and which contains methane 
groups. The inventive PU prepolymer is suited for adhering plastics, metals and papers and, in particular, for flexible packagings. 
(sj Despite having a low content of monomeric polyisocyanate, the inventive PU prepolymer is characterized by having a high content 
of isocyanate and a customized viscosity. 

00 

(57) Zusammenfassung: Es wird die Herstellung und Verwendung eines Polyurethan-Prepolymeren mit Isocyanat-Gruppen und 
2 niedrigem Gehalt an monomeren Polyisocyanat beschrieben, welches durch Mischen von mindestens einer reaktiven urethangrup- 

penaufweisenden Komponente (I) mit mindestens einem monomerarmen, urethangruppenaufweisenden Polyisocyanat (II) erhaltlich 
^ ist. Das erfindungsgemaBe PU-Prepolymer eignet sich zum Verkleben von Kunststoffen, Metallen und Papieren und insbesondere 

fiir flexible Verpackungen. Das erfindungsgemaBe PU-Prepolymer zeichnet sich trotz eines geringen Gehaltes an monomeren Poly- 
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"Polyurethan-Prepolymere mit NCO-Gruppen und niedrigem Gehalt an mo- 

nomeren Polyisocyanat" 



Die Erfindung betrifft ein Polyurethan (PU)-Prepolymer mit Isocyanat (NCO)- 
Gruppen und niedrigem Gehalt an monomeren Polyisocyanat, sowie dessen Her- 
stellung und Verwendung. 

Polyurethan-Prepolymere mit NCO-Gruppen, bevorzugt entstandigen NCO- 
Gruppen, sind seit langem bekannt. Sie kOnnen mit geeigneten Hartem - meist po- 
lyfunktionellen Alkoholen - in einfacher Weise zu hochmolekularen Stoffen ketten- 
veriangert oder vernetzt werden. Polyurethan-Prepolymere haben auf vielen Anwen- 
dungsgebieten Bedeutung erlangt, so bei der Herstellung von Klebstoffen, Be- 
schichtungen, GieBharzen und FormkOrpern. 

Urn PU-Prepolymere mit endstandigen Isocyanatgruppen zu erhalten, ist es Oblich, 
polyfunktionelle Alkohole mit einem Oberschuss an monomeren Polyisocyanaten, in 
der Regel wenigstens Qberwiegend Diisocyanate, zur Reaktion zu bringen. Hierbei 
la&t sich das Molekulargewicht wenigstens naherungsweise iiber das Vemaltnis von 
OH-Gruppen zu Isocyanatgruppen steuem. Wahrend ein Vemaltnis von OH-Grup- 
pen zu Isocyanatgruppen von 1 : 1 oder nahe 1 : 1 in der Regel zu hohen Molekular- 
gewichten fQhrt, wird beispielsweise bei einem Vemaltnis von etwa 2 : 1 bei der Ver- 
wendung von Diisocyanaten im statistischen Mittel an jede OH-Gruppe ein Diisocy- 
anatmolekQl angehangt, so dass es im Verlauf der Reaktion im Idealfall nicht zu Oli- 
gomerenbildung bzw. Kettenverlangerung kommt 

In der Praxis lassen sich solche Kettenverlangerungsreaktionen allerdings nicht un- 
terbinden, was dazu fQhrt, dass am Ende der Umsetzung, unabhangig von der 
Reaktionszeit, eine gewisse Meng d r im Oberschuss eingesetzten Komponente 
ubrigbleibt. 
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Wird in der Reaktion von Diisocyanaten mit polyfunktionellen Alkoholen, in der Regel 
wentgst.ns Qberwiegend Diolen, als Oberschusskomponente beispielsweise ein 
Diisocyanat eingesetzt und besitzen die Isocyanatgruppen des Diisocyanates anna- 
hemd die gleiche ReaktMat, so verbleiben nach der Schulz-Flory-Statistik bei- 
spielsweise bei einem Reaktionsverhaltnis von NCO/OH von 2:1 etwa 25 % des ein- 
gesetzten monomeren Diisocyanats als Monomer im Prepolymer. 

Storend wirkt sich ein Gehalt an monomerem Polyisocyanat beispielsweise dann 
aus, wenn es sich urn leicht flQchtige Diisocyanate handelt Kleb-/Dichtstoffe und 
insbesondere Schmelzklebstoffe auf PU-Basis werden bei erhohter Temperatur ver- 
arbeitet. So liegen die Verarbeitungstemperaturen von Schmelzklebstoffen zwischen 
100 °C bis 200 °C, die von beispielsweise Kaschierklebstoffen zwischen Raumtem- 
peratur und 150 °C. Schon bei Raumtemperatur weisen flQchtige Diisocyanate, wie 
IPDI Oder TDI, einen nicht zu vernachlassigen Dampfdruck auf. Dieser merkliche 
Dampfdruck ist insbesondere bei einem Spruhauftrag gravierend, da hierbei signifi- 
kante Mengen an Isocyanatdampfen Qber dem Applikationsgerat auftreten k6nnen, 
die wegen ihrer reizenden und sensibilisierenden Wirkung toxisch sind. Die Anwen- 
dung von Produkten mit einem hohen Gehalt an solchen leichtflQchtigen Diisocy- 
anaten erfordert seitens des Anwenders aufwendige Ma&nahmen zum Schutz der 
das Produkt verarbeitenden Personen, insbesondere aufwendige Maftnahmen zur 
Reinhaltung der Atemluft, gesetzlich vorgegeben durch die hSchstzulassige Kon- 
zentration von Arbeitsstoffen als Gas, Dampf Oder Schwebstoff in der Luft am Ar- 
bertsplatz (jahrlich aktualisierte MAK-Wert-Liste der Technischen Regel TRGS 900 
des Bundesministeriums fur Arbeit und Soziales). 

Da Schutz- und ReinigungsmaSnahmen in der Regel mit hohen finanziellen Investj- 
tionen verbunden sind, besteht seitens der Anwender ein BedOrfnis nach Produkten, 
die einen, in Abhangigkeit vom verwendeten Isocyanat, moglichst niedrigen Anteil an 
leichtfluchtigen Diisocyanaten aufweisen. 

Unter "leichtflOchtig" werden im Rahmen des vorliegenden Textes solche Substanzen 
verstanden, die bei etwa 30°C einen Dampfdruck von mehr als twa 0,0007 mm Hg 
oder inen Siedepunkt von weniger als etwa 190°C (70 mPa) aufweisen. 
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Setzt man anstatt der leichtflQchtigen Diisocyanate schwerfluchtige Diisocyanate ein, 
insbesondere die weit verbreiteten bicyclischen Diisocyanate, beispielsweise Diphe- 
nylmethandiisocyanate, so erhalt man in der Regel PU-Prepolymere bzw. darauf 
basierende Klebstoffe mit einer Viskositat, die Qblicherweise au&erhalb des fUr einfa- 
che Verarbeitungsmethoden brauchbaren Bereichs liegt. Dies geschieht auch / oder 
zusatzlich dann, wenn man die Absenkung des Monomerengehaltes durch Verringe- 
rung des NCO/OH-Verhaltnisses erreichen will. In diesen Fallen kann die Viskositat 
der Polyurethan-Prepolymeren durch Zugabe geeigneter L6semittel abgesenkt wer- 
den, was aber der meist geforderten LSsemittelfreiheit widerspricht. Eine weitere 
MSglichkert zur Absenkung der Viskositat unter Vermeidung von L6semitteln besteht 
in der Zugabe eines Oberschusses an monomeren Polyisocyanaten als sogenannte 
Reaktiwerdunner. Im Rahmen eines spateren Hartungsvorgangs (nach der Zugabe 
eines Hatters oder durch Harten unter Feuchtigkeitseinfluss) werden diese mit in die 
Beschichtung oder Verklebung eingebaut 

Wahrend sich die Viskositat der Polyurethan-Prepolymeren auf diese Weise tatsach- 
lich absenken la&t, fuhrt die in der Regel unvollstandige Umsetzung des Reaktiwer- 
dunners bzw. allgemein das Vorhandensein von monomeren, nicht umgesetzten 
Ausgangs-Polyisocyanat haufig zu einem Gehalt an freien, monomeren Polyiso- 
cyanaten in der Verklebung bzw. der Beschichtung, die beispielsweise innerhalb d r 
Beschichtung oder Verklebung, oder zum Teil auch in die beschichteten oder ver- 
klebten Materialien hinein, "wandern" konnen. Solche wandernden Bestandteile wer- 
den in Fachkreisen haufig als "Migrate" bezeichnet. Durch Kontakt mit Feuchtigkeit 
werden die Isocyanatgruppen der Migrate kontinuierlich zu Aminogruppen umge- 
setzt. Der Gehalt der dadurch entstehenden Amine, insbesondere der primaren 
aromatischen Amine, muR unter der auf Anilin-hydrochlorid bezogenen Nachweis- 
grenze von 0,2 Mikrogramm Anilinhydrochlorid/100 ml Probe liegen (Bundesinstitut 
fur gesundhe'rtlichen Verbraucherschutz und Veterinarmedizin, BGW, nach amtlicher 
Sammlung von Untersuchungsverfahren nach § 35 LMBG - Untersuchung von Le- 
bensmitteln/Bestimmung von primaren aromatischen Aminen in waBrigen PrQfle- 
bensmitteln). 
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lm Verpackungsbereich, speziell bei Lebensmittelverpackungen, sind Migrate uner- 
wiinscht. Einerseits kann die Wanderung der Migrate durch das Verpackungs- 
material hindurch zu einer Kontamination des verpackten Gutes fuhren, andererseits 
sind, abhangig von der Menge des migratfahigem freien monomeren Polyiso- 
cyanates, lange Wartezeiten notwendig, bevor das Verpackungsmaterial „Migrat-frei" 
ist und verwendet werden darf. 

Ein weiterer unerwQnschter Effekt, der durch die Migration monomerer Polyiso- 
cyanate hervorgerufen werden kann, ist der sogenannte Antisiegeleffekt bei der Her- 
stellung von Beuteln oder Tragetaschen aus kaschierten Kunststoff-Folien: Haufig 
enthalten die kaschierten Kunststoff-Folien Gleitmittel auf Basis von Fett- 
saureamiden. Durch Reaktion von migriertem monomeren Polyisocyanat mit dem 
Fettsaureamid und/oder Feuchtigkeit werden Hamstoffverbindungen gebildet, die 
einen Schmelzpunkt bes'rtzen, der Qber der Versiegelungstemperatur der Kunststoff- 
Folien liegen kann. Dadurch entsteht eine artfremde Antisiegel-Schicht zwischen den 
zu versiegelnden Folienteilen, die einer einheitlichen Nahtbildung entgegenwirkt. 
Aber nicht nur die Anwendung von Reaktivklebstoffen, die noch monomeres Polyiso- 
cyanat enthalten, fOhrt zu Problemen, sondem bereits auch das in Inverkehrbringen. 
Im Zusammenhang mit Verbraucherschutz, Sichemeit und Arbeitshygiene wurde am 
01.. Juni 2000 die Kennzeichnungspflicht isocyanathaltiger Produkte weiter ver- 
scharft. So fallen Stoffe und Zubereitungen, die beispielsweise mehr als 0,1 % freies 
MDI oder TDI enthalten, unter die Gefahrstoffverordnung und sind entsprechend mit 
Xi zu kennzeichnen. Mit der Kennzeichnungspflicht sind spezielle Mafcnahmen zur 
Verpackung und dem Transport verbunden. 

i 

Verfahren, PU-Prepolymere mit einem geringen Anteil an monomeren Polyisocyanat, 
in der Regel monomeren Ausgangsdiisocyanat, zu erhalten und gegebenenfalls die 
oben geschilderten Nachteile zu vermeiden bzw. die physiologischen Eigenschaften 
PU-basierend r Klebstoffe zu verbessem, sind bekannt 

Die DE-PS 953 012 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von I6slichen, heher- 
molekularen und zur weiteren Umsetzung befahigten Polyisocyanaten. Hierbei wer- 
den mehrwertige, niedennolekulare Alkohole mit solchen Mengen an Diisocyanaten 
umgesetzt, dass pro Hydroxylgruppe mehr als eine und weniger als zwei Iso- 
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cyanatgruppen entfallen. Der besondere Wert dieser neuen Polyisocyanate besteht 
darin , dass sie infolge ihres erhohten Molekulargewichtes praktisch keinen Dampf- 
druck mehr zeigen und daher vom physiologischen Stand harmlos sind. Geeignete 
Polyalkohohle sind u. a. Ethylenglykol, Hexandiol, Diethylenglykol, Methylhexanol. 
Als Diisocyanate werden u. a. 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat, Hexamethylendiiso- 
cyanat, Toluylendiisocyanat genannt 

Die DE 37 39 261 A1 betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Urethangruppen auf- 
weisenden Polyisocyanaten durch Umsetzung von aromatischen Diisocyanaten mit 
mehrwertlgen Alkoholen des Molekulargewichtsbereichs 62 bis 250 und an- 
schlie&ender Entfemung des nicht umgesetzten, QberschQssigen Ausgangs- 
diisocyanats durch spezielle Destination. Als Diisocyanate werden 2,4-Diisocy- 
anatotoluol oder dessen technische Gemische mit 2,6-Diisocyantotoluol bevorzugt 
eingesetzt. Die Verfahrensprodukte zeichnen sich durch einen besonders niedrigen 
Gehalt an freiem Ausgangsdiisocyanat von unter 0,3 Gew.-% aus. 
Aus der DE 41 40 660 A1 sind Ether- und Urethangruppenaufweisende Polyiso- 
cyanate bekannt, hergestellt durch Umsetzung von Polyhydroxypolyethern des Mo- 
lekulargewichtsbereiches 350 bis 500 mit QberschQssigen Mengen an Toluylendiiso- 
cyanat und anschlie&ender destillativer Entfemung von nicht umgesetzten Uber- 
schuss dieses Ausgangsdiisocyanats bis auf einen Restgehalt von weniger als 0,1 
Gew.-%. 

In der DE 42 32 015 A1 werden losungsmittelfreie Zweikomponenten-Polyu- 
rethanklebstoffsysteme mit hoher Anfangsfestigkeit und niedrigen Migrationswerten 
auf Basis von Hydroxylpolyestem und Isocyanatgruppen enthaltenden Prepolymeren 
beschrieben. Das Isocyanatgruppen enthaltende Prepolymer wird hergestellt aus 
Polyetherpolyolen mit einem mittleren Molekulargewicht von 400 bis 1500 und 2,4- 
oder 2,6-Toluylendiisocyanaten oder deren Gemischen. Die Verwendung eines ho- 
hen Oberschusses von Toluylendiisocyanat, d. h. eines NCO- zu OH-Gruppenver- 
haitnisses von gro&er zwei, fuhrt zu Prepolymeren mit hohem Monomergehalt, d r 
jedoch durch Abdestillieren oder Extrahieren des QberschQssigen Monomeren, ge- 
gebenenfalls unter Mitverwendung eines inerten Schleppmittels, auf Werte kleiner 
0,15 Gew-% reduziert werden kann; solche Prepolymere zeichnen sich durch be- 
sonders niedrige Viskositaten und einen Isocyanatgehalt zwischen 4 und 11 Gew.-% 
aus. . 
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Die WO 98/29466 beschreibt ein monomerarmes PU-Prepolymer, dass in zwei Re- 
aktionsschritten hergestellt wird. In einem ersten Reaktionsschritt wird ein partiell 
reaktionstrages (unsymmetrisches) Diisocyanat, bevorzugt TDI, mit mehrfunktionel- 
len Alkoholen im Verhaltnis OH:NCO zwischen 4 und 0,55 umgesetzt. Nach Abreak- 
tion praktisch aller schnellen NCO-Gruppen mit einem Teil der vorhandenen OH- 
Gruppen wird in einem zweiten Reaktionsschritt ein reaktiveres Diisocyanat (sym- 
metrisches Diisocyanat), bevorzugt MDI, im Unterschuss, bezogen auf die noch 
freien OH-Gruppen, zugesetzt. 

Die EP 0019120 A1 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung elastischer, wetterbe- 
standiger Flachengebilde unter Verwendung eines feuchtigke'rtshartenden Prepoly- 
meren, welches durch Umsetzung von aquimolaren Mengen eines Polyols, Verringe- 
rung des Gehaltes an monomeren TDI durch DOnnschichtdestillation auf unter 1 % 
und anschlieSendem Umsetzen des Reaktionsproduktes mit Diphenylmethan- 
diisocyanat und einem Polyol erhalten wird. Das Prepolymere weist 5-15 Gew.-% 
freie NCO-Gruppen auf. 

Trotz des vorgenannten Standes der Technik besteht weiterhin Bedarf an verbes- 
serten PU-Zusammensetzungen mit einem niedrigen Gehalt an monomeren Poly- 
isocyanaten, die migratfrei sind, insbesondere Qber eine fDr den jeweiligen Anwen- 
dungszweck optimale Viskositat verfugen, ausreichend schnell und sicher zu verar- 
beiten und insbesondere fQr den Einsatz in der Verpackungsindustrie geeignet sind. 

Die erfindungsgemafie Ldsung der Aufgabe ist den PatentansprOchen zu entneh- 
men. 

Sie besteht im wesentlichen aus einem Polyurethan-Prepolymeren mit einem 
NCO-Gehalt von 2 Gew.-% bis 10 Gew.-% (nach Spiegelberger, EN ISO 11909), 
einer OH-Zahl von 0 und einem Gehalt an monomeren Polyisocyanaten von max. 
2 Gew.-%, erhaltlich 
A) durch Mischen von 
I) mindestens einer reaktiven urethangruppenaufweisenden 
Komponente (I) mit 
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II) mindestens einem monomerarmen, urethangruppenaufweisenden 
Polyisocyanat (II), wobei das monomerarme 
urethangruppenaufweisende Polyisocyanat (II) erhaltlich ist durch 
Umsetzung von 

- mindestens einem monomeren Polyisocyanat mit mindestens 
einem Polyol im NCO : OH-Verhaltnis von 2 : 1 bis 10 : 1 und 
anschlie&ende Abtrennung von nichtreagiertem monomeren 
Polyisocyanat 

und wobei 

- der gewichtsmaBige Anteil von der reaktiven urethangruppenauf- 
weisenden Komponente (I) im Gemisch von Komponente (I) und 
Polyisocyanat (II) im Bereich von 20 - 90 Gew.-% liegt, 

B) sowie ggf. anschlieSender Reaktion der Komponenten (I) und (II). 

Unter urethangruppenaufweisenden Polyisocyanaten (II) sind Verbindungen zu 
verstehen, zu deren Herstellung monomere Polyisocyanate und Polyole eingesetzt 
werden. Au&er den Polyolen konnen noch zusatzliche, mit gegenuber 
Isocyanatgruppen reaktionsfahige funktionelle Gruppen tragende Verbindungen 
zur Herstellung der urethangruppenaufweisenden Polyisocyanate eingesetzt 
werden. 

Die urethangruppenaufweisenden Polyisocyanate (II) weisen mindestens zwei, 
bevorzugt entstandige, NCO-Gruppe auf. 

Die Polyolkomponente kann dabei nur ein Polyol enthalten, es kann jedoch auch ein 
Gemisch aus zwei oder mehreren Polyolen als Polyolkomponente eingesetzt wer- 
den. Unter einem Polyol wird ein polyfunktioneller Alkohol verstanden, d.h. eine Ver- 
bindung mit mehr als einer OH-Gruppe im MolekOI. 

Unter "gegenQber Isocyanatgruppen reaktionsfahige funktionelle Gruppen" werden 
im Rahmen des vorliegenden Textes funktionelle Gruppen verstanden, die mit Iso- 
cyanatgruppen bei Temperaturen bis 200° C und ggf. unter Katalysatorzugabe unter 
Ausbildung mindestens einer kovalenten Bindung reagieren konnen. 
Geeignete reaktionsfahige funktionelle Gruppen konnen im Sinne einer Reaktion mit 
Isocyanaten monofunktionell sein, beispielsweise OH-Gruppen oder Mercaptogrup- 
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pen. Sie konnen jedoch auch gegenuber Isocyanaten dlfunktionell sein, beispiels- 
weise Aminogruppen. Ein MolekQI mit einer Aminogruppe weist demnach auch zwei 
gegenQber Isocyanatgruppen reaktionsfahige funktionelle Gruppen auf. Es is* in die- 
sem Zusammenhang nicht notwendig, dass ein einziges MolekOI zwei getrennte, 
gegenQber Isocyanatgruppen reaktionsfahige funktionelle Gruppen aufweist Ent- 
scheidend ist, dass das MolekQI mit zwei Isocyanatgruppen unter Ausbildung jeweils 
einer kovalenten Bindung eine Verbindung eingehen kann. 

Als Polyolkomponente kann eine Vielzahl von Polyolen eingesetzt>ejden. Bei- 
spielsweise sind dies aliphatische Alkohole mit 2 bis 4 OH-Gruppen pro MolekQI. Die 
OH-Gruppen konnen sowohl primar als auch sekundar sein. Zu den geeigneten 
aliphatischen Alkoholen zahlen beispielsweise Ethylenglykol, Propylenglykol, Butan- 
diol-1,4, Pentandiol-1,5, Hexandiol-1 ,6, Heptandiol-1 ,7, Octandiol-1 ,8 und deren hd- 
here Homologen oder Isomeren, wie sie sich fur den Fachmann aus einer schrittwei- 
sen Verlangerung der Kohlenwasserstoffkette urn jeweils eine CH2-Gruppe oder un- 
ter Einfuhrung von Verzweigungen in die Kohlenstoffkette ergeben. Ebenfalls geeig- 
net sind hoherfunktionelle Alkohole wie beispielsweise Glycerin, Trimethylolpropan, 
Pentaerythrit sowie oligomere Ether der genannten Substanzen mit sich selbst oder 
im Gemisch aus zwei oder mehr der genannten Ether untereinander. 
Weiterhin kdnnen als Polyolkomponente Umsetzungsprodukte niedermolekularer 
polyfunktioneller Alkohole mit Alkylenoxiden, sogenannte Polyether, eingesetzt wer- 
den. Die Alkylenoxide weisen vorzugsweise 2 bis 4 C-Atome auf. Geeignet sind bei- 
spielsweise die Umsetzungsprodukte von Ethylenglykol, Propylenglykol, den isome- 
ren Butandiolen, Hexandiolen oder 4,4'-Dihydroxy-diphenylpropan mit Ethylenoxid, 
Propylenoxid oder Butylenoxid, oder Gemischen aus zwei oder mehr davon. Femer 
sind auch die Umsetzungsprodukte polyfunktioneller Alkohole, wie Glycerin, Tri- 
methylolethan oder Trimethylolpropan, Pentaerythrit oder Zuckeralkohole, oder Ge- 
mischen aus zwei oder mehr davon, mit den genannten Alkylenoxiden zu Polyether- 
polyolen geeignet Besonders geeignet sind Polyetherpolyole mit einem Molekular- 
gewicht von etwa 100 bis etwa 10.000, vorzugsweise von etwa 200 bis etwa 5.000. 
So konnen - je nach gewQnschtem Molekulargewicht - Anlagerungsprodukte von 
nur wenigen Mol Ethylenoxid und/oder Propylenoxid pro Mol oder aber von mehr 
als hundert Mol Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an niedermolekulare mehr- 
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funktionelle Alkohole eingesetzt werden. Weitere Polyetherpolyole sind durch 
Kondensation von z.B. Glycerin oder Pentaerythrit unter Wasserabspaltung her- 
stellbar. In der Polyurethan-Chemie gebrauchliche Polyole entstehen weiterhln 
durch Polymerisation von Tetrahydrofuran. Unter den genannten Polyetherpolyo- 
len sind die Umsetzungsprodukte von mehrfunktionellen niedermolekularen Alko- 
holen mit Propylenoxid unter Bedingungen, bei denen zumindest teilweise sekun- 
dare Hydroxylgruppen entstehen, besonders geeignet. 

Die Polyether werden in dem Fachmann bekannter Weise durch Umsetzung der 
Startverbindung mit einem reaktiven Wasserstoffatom mit Alkylenoxiden, beispiels- 
weise Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid, Styroloxid, Tetrahydrofuran oder 
Epichlorhydrin oder Gemischen aus zwei oder mehr davon, umgesetzt. 
Geeignete Startverbindungen sind beispielsweise Wasser, Ethylenglykol, Propy- 
lenglykol-1,2 oder -1,3, Butylenglykol-1,4 oder -1,3, Hexandiol-1 ,6, Octandiol-1,8, 
Neopentylglykol, 1,4-Hydroxymethylcyclohexan, 2-Methyl-1,3-propandiol, Glycerin, 
Trimethylolpropan, Hexantriol-1,2,6, Butantriol-1,2,4 Trimethylolethan, Pentaerythrit, 
Mannitol, Sorbitol, Methylglykoside, Zucker, Phenol, Isononylphenol, Resorcin, 
Hydrochinon, 1,2,2- oder 1,1,2-Tris-(hydroxyphenyl)-ethan, Ammoniak, Methylamin, 
Ethylendiamin, Tetra- oder Hexamethylenamin, Triethanolamin, Anilin, Phe- 
nylendiamin, 2,4- und 2,6-Diaminotoluol und. Polyphenylpolymethylenpolyamine, wie 
sie sich durch Anilin-Formaldehydkondensation erhalten lassen, oder Gemische aus 
zwei oder mehr davon. 

Ebenfalls zum Einsatz als Polyolkomponente geeignet sind Polyether, die durch Vi- 
nylpolymere modifiziert wurden. Derartige Produkte sind beispielsweise erhaltlich, in 
dem Styrol- oder Acrylnitril, oder deren Gemisch, in der Gegenwart von Polyethem 
polymerisiert werden. 

Ebenfalls als Polyolkomponente sind Polyesterpolyole mit einem Molekulargewicht 
von etwa 200 bis etwa 10.000 geeignet. So konnen beispielsweise Polyesterpolyole 
verwendet werden, die durch Umsetzung von niedermolekularen Alkoholen, insbe- 
sondere von Ethylenglykol, Diethylenglykol, Neopentylglykol, Hexandlol, Butandiol, 
Propylenglykol, Glycerin oder Trimethylolpropan mit Caprolacton entstehen. Eben- 
falls als polyfunktionelle Alkohole zur Herstellung von Polyesterpolyolen geeignet 
sind 1,4-Hydroxymethylcyclohexan, 2-Methyl-1,3-propandiol, Butantriol-1,2,4, 
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Triethylenglykol, Tetraethylenglykol, Polyethylenglykol, Dipropylenglykol, Polypropy- 
lenglykol, Dibutylenglykol und Polybutylenglykol. 

Weitere geeignete Polyesterpolyole sind durch Polykondensation herstellbar. So 
konnen difunktionelle und/oder trifunktionelle Alkohole mit einem Unterschuss an 
Dicarbonsauren und/oder TricarbonsSuren, Oder deren reaktiven Derivaten, zu Po- 
lyesterpolyolen kondensiert werden. Geeignete Dicarbonsauren sind beispielsweise 
Adipinsaure oder Bernsteinsaure und ihre h6here Homologen mit bis zu 16 C-Ato- 
men, ferner ungesattigte Dicarbonsauren wie Maleinsaure oder Fumarsaure sowie 
aromatische Dicarbonsauren, insbesondere die isomeren PhthalsSuren, wie Phthal- 
saure, Isophthalsaure oder Terephthalsaure. Als Tricarbonsauren sind beispielsweise 
Zitronensaure oder Trimellithsaure geeignet. Die genannten Sauren konnen einzeln 
oder als Gemische aus zwei oder mehr davon eingesetzt werden. Im Rahmen der 
Erfindung besonders geeignet sind Polyesterpolyole aus mindestens einer der ge- 
nannten Dicarbonsauren und Glycerin, welche einen Restgehalt an OH-Gruppen 
aufweisen. Besonders geeignete Alkohole sind Hexandiol, Ethylenglykol, 
Diethylenglykol oder Neopentylglykol oder Gemische aus zwei oder mehr davon. 
Besonders geeignete Sauren sind Isophthalsaure oder Adipinsaure oder deren Ge- 
misch. 

Polyesterpolyole mit hohem Molekulargewicht umfassen beispielsweise die Um- 
setzungsprodukte von polyfunktionellen, vorzugsweise difunktionellen Alkoholen 
(gegebenenfalls zusammen mit geringen Mengen an trifunktionellen Alkoholen) und 
polyfunktionellen, vorzugsweise difunktionellen CarbonsSuren. Anstatt freier Po- 
lycarbonsauren konnen (wenn moglich) auch die entsprechenden Polycarbonsau- 
reanhydride oder entsprechende Polycarbonsaureester mit Alkoholen mit vorzugs- 
weise 1 bis 3 C-Atomen eingesetzt werden. Die Polycarbonsauren k6nnen alipha- 
tisch, cycloaliphatisch, aromatisch oder heterocyclisch oder beides sein. Sie k6nnen 
gegebenenfalls substituiert sein, beispielsweise durch Alkylgruppen, Alkenylgruppen, 
Ethergruppen oder Halogene. Als Polycarbonsauren sind beispielsweise Bernstein- 
saure, Adipinsaure, Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Phthalsaure, Isophthal- 
saure, Terephthalsaure, Trimellithsaure, Phthalsaureanhydrid, Tetrahydrophthalsau- 
reanhydrid, Hexahydrophthalsaureanhydrid, Tetrachlorphthalsaureanhydrid, Endo- 
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methylentetrahydrophthalsaureanhydrid, Glutarsaureanhydrid, Maleinsaure, 
Maleinsaureanhydrid, Fumarsaure, Dimerfettsaure bder Trimerfettsaure Oder Ge- 
mische aus zwei oder mehr davon geeignet. Gegebenenfalls konnen untergeordnete 
Mengen an monofunktionellen Fettsauren im Reaktionsgemisch vorhanden sein. 
Die Polyester konnen gegebenenfalls einen geringen Anteil an Carboxylendgruppen 
aufweisen. Aus Lactonen, belspielsweise auf Basis von s-Caprolacton, auch „Poly- 
caprolactone" genannt, Oder Hydroxycarbonsauren, beispielsweise eo- 
Hydroxycapronsaure, erhaltliche Polyester, k6nnen ebenfalls eingesetzt werden. 
Es kdnnen aber auch Polyesterpolyole oleochemischer Herkunft verwendet wer- 
den. Derartige Polyesterpolyole k6nnen beispielsweise durch vollstandige Ringfiff- 
nung von epoxidierten Triglyceriden eines wenigstens teilweise olefmisch unge- 
sattigte Fettsaure-enthaltenden Fettgemisches mit einem oder mehreren Alkoho- 
len mit 1 bis 12 C-Atomen und anschlie&ender partieller Umesterung derTriglyce- 
rid-Derivate zu Alkylesterpolyolen mit 1 bis 12 C-Atomen im Alkylrest hergestellt 
werden. Weitere geeignete Polyole sind Polycarbonat-Polyole und Dimerdiole (Fa. 
Henkel) sowie Rizinusol und dessen Derivate. Auch die Hydroxy-funktionellen 
Polybutadiene, wie sie z.B. unter dem Handelsnamen "Poly-bd" erhaltlich sind, 
konnen fur die erfindungsgema&en Zusammensetzungen als Polyole eingesetzt 
werden. 

Ebenfalls als Polyolkomponente geeignet sind Polyacetale. Unter Polyacetalen wer- 
den Verbindungen verstanden, wie sie aus Glykolen, beispielsweise Diethylenglykol 
oder Hexandiol oder deren Gemisch mit Formaldehyd erhaltlich sind. Im Rahmen 
der Erfindung einsetzbare Polyacetale konnen ebenfalls durch die Polymerisation 
cyclischer Acetale erhalten werden. 

Weiterhin als Polyole geeignet sind Polycarbonate. Polycarbonate konnen beispiels- 
weise durch die Reaktion von Diolen, wie Propylenglykol, Butandiol-1,4 oder Hexan- 
diol-1,6, Diethylenglykol, Triethylenglykol oder Tetraethylenglykol oder Gemischen 
aus zwei oder mehr davon mit Diarylcarbonaten, beispielsweise Diphenylcarbonat, 
oder Phosgen, erhalten werden. 

Ebenfalls als Polyolkomponente geeignet sind OH-Gruppen tragende Polyacrylate. 
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Diese Polyacrylate sind beispielsweise erhaltlich durch die Polymerisation von ethy- 
lenisch: ungesattigten Monomeren, die eine OH-Gruppe tragen. Solche Monomeren 
sind beispielsweise durch die Veresterung von ethylenisch ungesattigten Carbon- 
sauren und difunktionellen Alkoholen, wobei der Alkohol in der Regel in einem 
leichten Oberschuss vorliegt, erhaltlich. Hierzu. geeignete ethylenisch ungesattigte 
Carbonsauren sind beispielsweise Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure oder 
Maleinsaure. Entsprechende OH-Gruppen tragende Ester sind beispielsweise 2- 
Hydroxyethylacrylat, 2-Hydroxyethylmethacrylat, 2-Hydroxypropylacrylat, 2-Hydro- 
xypropylacrylat, 2-Hydroxypropylmethacrylat, 3-Hydroxypropylacrylat oder 3-Hydro- 
xypropylmethacrylat oder Gemische aus zwei oder mehr davon. 

Neben der Polyolkomponente sind monomere Polyisocyanate, insbesondere 
Diisocyanate, wesentliche Bausteine der urethangruppenaufweisenden 
Polyisocyanate (II). Dabei handelt es sich urn Verbindungen der allgemeinen Struktur 
0=C=N-X-N=C=0, wobei X ein alipathischer, alicyclischer oder aromatischer Rest 
ist, vorzugsweise ein aliphatischer oder alicyclischer Rest mit 4 bis 18 C-Atomen. 

Beispielsweise seien als geeignete Isocyanate 1,5-Naphthylendiisocyanat, 2,4-oder 
4,4'-Diphenylmethandiisocyanat (MDI), hydriertes MDI (H12MDI), Xylylendiisocyanat 
(XDI), Tetramethylxylylendiisocyanat (TMXDI), 4,4'-Diphenyldimethyl- 
methandiisocyanat, Di- und Tetraalkylendiphenylmethandiisocyanat, 4,4-Dibenzyl- 
diisocyanat, 1,3-Phenylendiisocyanat, 1 ,4-Phenylendiisocyanat, die Isomeren des 
Toluylendiisocyanats (TDI), 1-Methyl-2,4-diisocyanato-cyclohexan, 1 ,6-Diisocyanato- 
2,2,4-trimethylhexan, 1 ,6-Diisocyanato-2,4,4-trimethylhexan, 1-lsocyanatomethyl-3- 
isocyanato-1 f 5,5-trimethylcyclohexan (IPDJ), chlorierte und bromierte Diisocyanate, 
phosphorhaltige Diisocyanate, 4 I 4 , -DMsocyanatophenylperfluorethan, Tetra- 
methoxybutan-l^iisocyanat, Butan-1,4-diisocyanat Hexan-1 ,6-diisocyanat (HDI), 
Dicyclohexylmethandiisocyanat, Cyclohexan-1 ,4-diisocyanat, Ethylen-diisocyanat, 
Phthalsaure-bis-isocyanato-ethylester, ferner Diisocyanate mit reaktionsfsihigen Ha- 
logenatomen, wie 1-Chlormethylphenyl-2,4-diisocyanat, 1-Brommethylphenyl-2,6- 
diisocyanat,3,3-Bis-chlormethylether-4,4-diphenyldiiso-cyanatgenannt 
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Schwefelhaltige Polyisocyanate erhalt man beispielsweise durch Umsetzung von 2 
mol Hexamethylendiisocyanat mlt 1 mol Thiodiglykol oder Dihydroxydihexylsulfid. 
Weitere einsetzbare Diisocyanate sind beispielsweise Trimethylhexamethylen- 
diisocyanat, 1 ,4-Diisocyanatobutan, 1,12-Diisocyanatododecan und Dimerfettsau- 
rediisocyanat. Besonders geeignet sind: Tetramethylen-, Hexamethylen, Undecan-, 
Dodecamethylen-, 2,2,4-Trimethylhexan-2,3,3-Trimethyl-hexamethylen, 1 ,3-Cyclo- 
hexan-, 1 ,4-Cyclohexan-, 1,3- bzw. 1,4-Tetramethylxylol-, Isophoron-, 4,4-Dicyclohe- 
xylmethan- und Lysinesterdiisocyanat. Ganz besonders bevorzugt ist das Tetra- 
methylxylylendiisocyanat (TMXDI), insbesondere das m-TMXDI von der Fa. 
Cyanamid. 

Als mindestens trifunktionelle Isocyanate geeignet sind Polyisocyanate, die durch 
Trimerisation Oder Oligomerisation von Diisocyanaten oder durch Reaktion von 
Diisocyanaten mit polyfunktionellen hydroxyl- oder aminogruppenhaltigen Verbin- 
dungen entstehen. 

Zur Herstellung von Trimeren geeignete Isocyanate sind die bereits oben genannten 
Diisocyanate, wobei die Trimerisierungsprodukte der Isocyanate HDI, MDI oder IPDI 
besonders bevorzugt sind. 

Weiterhin geeignet sind blockierte, reversibel verkappte Polykisisocyanate wie 1,3,5- 

Tris[6-(1-methyl-propyliden-aminoxycarbonyl-amino)-hexyl]-2,4,6-trixo-hexahydro- 

1,3,5-triazin. 

Ebenfalls zum Einsatz geeignet sind die polymeren Isocyanate, wie sie beispiels- 
weise als Rttckstand im Destillationssumpf bei der Destination von Diisocyanaten 
anfallen. Besonders geeignet ist hierbei das polymere MDI, wie es bei der Destina- 
tion von MDI aus dem Destillationsruckstand erhaltlich ist 

Bei der Auswahl der Polyisocyanate ist zu beachten, dass die NCO-Gruppen der 
Polyisocyanate unterschiedliche ReaktivitSt gegenuber mit Isocyanaten reaktive 
funktionelle Gruppe tragenden Verbindungen besitzen konnen. Dies trifft insbeson- 
dere auf Diisocyanate mit NCO-Gruppen in unterschiedlicher chemischer Umge- 
bung, also auf unsymmetrische Diisocyanate zu. Es ist bekannt, dass dicyclische 
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Diisocyanate oder allgemein symmetrische Diisocyanate in ihrer Reaktionsge- 
schwindigkeit h6her liegen als die zweite Isocyanatgruppe unsymmetrischer bzw. 
monocyclischer Diisocyanate. Konkrete Beispiele sind: alle Isomeren des Toluylen- 
diisocyanat (TDI), entweder in isomerenreiner Form oder als Mischung mehrerer 
Isomerer; 1-lsocyanatomethyl-3-isocyanato-1 ,5,5-trimethyl-diisocyanat (Isopho- 
rondiisocyanat, IPDI); 2,4-Diphenylmethandiisocyanat. 

AuRer den bisher genannten Polyolen konnen zusatzlich noch weitere, mit 
gegenuber Isocyanaten reaktionsfahige funktionelle Gruppen tragende 
Verbindungen zur Herstellung der urethangruppenaufweisenden Polyisocyanate 
eingesetzt werden, beispielsweise Amine aber auch Wasser. Weiter seien konkret 
genannt 

Bemsteinsaure-di-2-hydroxyethylamid, Bemsteinsauredi-N-methyl-(2- 
hydroxyethyl)amid, 1,4-Di(2-hydroxymethylmercapto)-2,3,5,6-tetrachlorbenzol ) 

2- Methylen-propandiol-(1 ,3), 2-Methylpropandiol-(1 ,3), 3-Pyrrolidino-1 ,2- 
propandiol, 2-Methylenpentandiol-2,4, 3-Alkoxy-1,2-propandiol, 2-Ethylhexan- 
1,3-diol, 2,2-Dimethylpropandiol-1,3, 1,5-Pentandiol, 2,5-Dimethyl-2,5-hexandiol f 

3- Phenoxy-1 ,2-propandiol, 3-Benzyloxy-1,2-propandiol, 2,3-0^6^2,3- 
butandiol, 3-(4-Methoxyphenoxy)-1 ,2-propandiol und Hydroxymethylben- 
zylalkohol; 

- aliphatische, cycloaliphatische und aromatische Diamine wie Ethylendiamin, 
Hexamethylendiamin, 1,4-Cyclohexylendiamin, Piperazin, N-Methyl- 
propylendiamin, Diaminodiphenylsulfon, Diaminodiphenylether, 
Diaminodiphenyldimethylmethan, 2 ) 4-Diamino-6-phenyltriazin, Isophorondiamin, 
Dimerfettsaurediamin, Diaminodiphenylmethan, Aminodiphenylamin oder die 
Isomeren des Phenylendiamins; 

we'rterhin auch Carbohydrazide oder Hydrazide von DicarbonsSuren; 

- Aminoalkohole wie Ethanolamin, Propanolamin, Butanolamin, N-Methyl- 
ethanolamin, N-Methyl-isopropanolamin, Diethanolamin, Triethanolamin sowie 
hohere Di- oder Tri(alkanolamine); 

- aliphatische, cycloaliphatische, aromatische und heterozyklische Mono- und 
Diaminocarbonsauren wie Glycin, 1- und 2-Alanin, 6-Aminocapronsaure, 4- 
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Aminobuttersaure, die isomeren Mono- und Diaminobenzoesauren sowie die 
isomeren Mono- und Diaminonaphthoesauren. 

Unter reaktiver urethangruppenaufweisender Komponente (I) wird im Sinne der 
Erfindung verstanden, dass sie sowohl mindestens eine Urethan-Struktureinheit 
aufweist als auch mindestens eine, bevorzugt zwei oder mehr, reaktive funktionelle 
Gruppen enthalt, die bei Temperaturen von -5° C bis 200°C, ggf. unter Einwirkung 
von Katalysatoren, mit anderen funktionellen Gruppen unter Ausbildung einer 
kovalenten Bindung reagieren konnen. 

Bevorzugte funktionelle Gruppen im Rahmen der Erfindung sind gegenuber 
Isocyanatgruppen reaktionsfahige funktionelle Gruppen, wie beispielsweise -OH; - 
SH; -NH 2 ; >-NH; oder Gruppen wie beispielsweise NCO- oder Epoxid-Gruppen. 

Komponente (I) enthalt 

als Komponente (la) sowohl NCO-Gruppen als auch gegenuber NCO-Gruppen 

reaktionsfahige Gruppen, 

als Komponente (lb) NCO-Gruppen, 

als Komponente (Ic) gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahige Gruppen. 

Nach (A) Mischen der reaktiven urethangruppenaufweisenden Komponente (I) mit 
mindestens einem monomerarmen, urethangruppenaufweisenden Polyisocyanat (II) 
findet (B) eine anschlieliende Reaktion der Komponenten (la) und/oder (Ic) mit (II) 
statt 

Die reaktive urethangruppenaufweisende Komponente (I) enthalt als Komponente 
(la) sowohl NCO-Gruppen als auch gegenOber Isocyanatgruppen reaktionsfahig , 
funktionelle Gruppen. Komponente (la) wird hergestellt, indem man mindestens ein 
unsymmetrisches monomeres Polyisocyanat, ausgewaM aus der Gruppe: alle 
Isomeren des Toluylendiisocyanat (TDI), entweder in isomerenreiner Form oder 
als Mischung mehrerer Isomeren 1-lsocyanatomethyl-3-isocyanato-1,5,5- 
trimethyl-diisocyanat (Isophorondiisocyanat, IPDI); 2,4-Diphenylmethandiisocyanat 
mit mindestens einer gegenuber Isocyanatgruppen reaktive funktionelle Gruppen 
tragenden Verbindung, bevorzugt mit mindestens einem Polyol, umsetzt. Die 
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Umsetzung erfolgt dabei im Verhaltnis NCO zu OH zwischen 1,05 bis 1,8:1. Das 
Reaktionsende ist erreicht, wenn die reaktiveren NCO-Gruppen des monomeren 
Polyisocyanats praktisch vollstSndig mit einem Teil der verfugbaren gegenQber 
Isocyanatgruppen reaktiven funktionellen Gruppen reagiert haben, aber eine 
Reaktion der weniger reaktiven NCO-Gruppen noch nicht oder nicht wesentlich 
stattgefunden hat. Dieser Reaktionszeitpunkt laBt sich durch analytische 
Verfolgung des Reaktionsgeschehens bestimmen. Das Reaktionsgeschehen kann 
dabei spektroskopisch (IR) oder titrimetrisch verfolgt werden. Die 
Einsatzmolverhaltnisse werden so gewahlt, dass nach Abreaktion der reaktiveren 
Isocyanatgruppen noch freie, gegenQber Isocyanatgruppen reaktive funktionelle 
Gruppen, bevorzugt OH-Gruppen, vorliegen. Die so erhaltene Komponente (la) ist 
durch eine molare Masse von 500 bis 20 000 g/mol, bestimmt durch Gelper- 
meationschromatografie (GPC), charakterisiert. Bei einer Temperatur von 20 °C 
bis 100 °C Hegt die ViskositSt von (la) im Bereich von 500 bis 25 000 mPas, be- 
stimmt nach Brookfield (ISO 2555). Das heiBt, bei 20 °C wird eine Viskositat von 
500 mPas nicht unterschritten und bei 100 °C eine Viskositat von 25 000 mPas 
nicht uberschritten. Der NCO-Gehalt liegt im Bereich von 1 bis 10 Gew.-%, be- 
stimmt nach Spiegelberger (EN ISO 11909). Im Falle einer Umsetzung des un- 
symmetrischen monomeren Polyisocyanats mit mindestens einem Polyol liegt die 
Hydroxylzahl von (la) im Bereich von 5 bis 50, gemessen nach ISO 4326. 

Die reaktive urethangruppenaufweisende Komponente (I) enthait als Komponente 
(lb) NCO-Gruppen und ist erhaltlich, indem man mindestens ein monomeres 
Polyisocyanat mit mindestens einer gegenQber Isocyanatgruppen reaktive 
funktionelle Gruppen tragenden Verbindung, bevorzugt mit mindestens einem 
Polyol, umsetzt. Die Umsetzung erfolgt dabei im Verhaltnis NCO zu OH von 1,05:1 
bis 3:1, bevorzugt von 1,05:1 bis 2:1 und insbesondere bevorzugt von 1,05:1 bis 
1,2:1. Das Reaktionsende ist erreicht, wenn praktisch vollstandig die gegenQber 
Isocyanatgruppen reaktiven funktionellen Gruppen reagiert haben. Dieser 
Reaktionszeitpunkt ISBt sich durch analytische Verfolgung des 
Reaktionsgeschehens bestimmen. Das Reaktionsgeschehen kann dabei 
spektroskopisch (IR) oder titrimetrisch verfolgt werden. 
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Die so erhaltene reaktive urethangruppenaufweisende Komponente (lb) ist durch 
eine molare Masse von 500 bis 20 000 g/mol, bestimmt durch Gelper- 
meationschromatografie (GPC), charakterisiert. Bei einer Temperatur von 20 °C 
bis 100 °C liegt die Viskositat von (lb) im Bereich von 500 bis 25 000 mPas be- 
stimmt nach Brookfield (ISO 2555). 

Das heiBt, bei 20 °C wird eine Viskositat von 500 mPas nicht unterschritten und 
bei 100 °C eine Viskositat von 25 000 mPas nicht Qberschritten. Der NCO-Gehalt 
liegt im Bereich von 1 bis 10 Gew.-%, bestimmt nach Spiegelberger (EN ISO 
11909). Die OH-Zahl betragt Null und die Monomerkonzentration ist groBer als 0,5 
Gew.-%, bevorzugt grQBer als 1 Gew.-% und insbesondere bevorzugt grQBer als 2 
Gew.-%. 

Die Monomerkonzentration ist kleiner als 30 Gew.-%, bevorzugt kleiner als 20 
Gew.-% und insbesondere bevorzugt kleiner als 10 Gew.-%. 

Als urethangruppenaufweisende Komponente (I) wird ferner Komponente (Ic) 
eingesetzt, enthaltend gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahige funktionelle 
Gruppen. Komponente (Ic) wird hergesteltt, indem man mindestens ein monomeres 
Polyisocyanat mit mindestens einer gegenuber Isocyanaten reaktive funktionelle 
Gruppen tragende Verbindung, bevorzugt mit mindestens einem Polyol, im 
Verhaltnis NCO zu OH zwischen 0,1 bis 0,8:1 umsetzt, bis die Isocyanat-Gruppen 
praktisch vollstandig reagiert haben. Dieser Reaktionszeitpunkt laBt sich durch 
analytische Verfolgung des Reaktionsgeschehens bestimmen. Das Re- 
aktionsgeschehen kann dabei spektroskopisch (IR) oder titrimetrisch verfolgt wer- 
den. 

Die so erhaltene Komponente (Ic), enthaltend gegenuber Isocyanatgruppen re- 
aktionsfahigen funktionellen Gruppen, laBt sich durch eine molare Masse von 500 
bis 20 000 g/mol, bestimmt durch Gelpermeationschromatographie (GPC), 
charakterisieren. In einem Temperaturbereich von 20 °C bis 100 °C liegt die Vis- 
kositat von (Ic) im Bereich von 500 bis 25 000 mPas, bestimmt nach Brookfield 
(ISO 2555). Das heiBt, bei 20 °C wird eine Viskositat von 500 mPas nicht un- 
terschritten und bei 100 °C eine Viskositat von 25 000 mPas nicht Qberschritten. 
Die Hydroxyl- bzw. (OH)-Zahl, bestimmt nach ISO 4326, liegt im Bereich von 5 bis 
50. Der NCO-Gehalt betragt Null Gew.-%. 
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Das monomerarme, urethangruppenaufweisende Polyisocyanat (II) wind her- 
gestelK durch Umsetzung von mindestens einem monomeren Polyisocyanat mit 
mindestens einem Polyol, bevorzugt mit mindestens einem Diol. Urn die Bildung 
hdhermolekularer Oligomerer zu vermeiden, wird zweckmaBigerweise ein hoher 
stochiometrischer Oberschuss an Polyisocyanaten im Verhaltnis zu den Polyolen 
gewahlt. Bevorzugt wird ein NCO:OH-Verhaltnis 2:1 bis 10:1, insbesondere wird 
ein NCO:OH-Verhaltnis von 3:1 bis 7:1 bevorzugt. Die OH-Zahl des 
Polyisocyanats (II) betragt Null. 

Als monomere Polyisocyanate werden bevorzugt symmetrische Diisocyanate und 
besonders bevorzugt dicyclische Diisocyanate eingesetzt. 
Mit „monomerenarm" ist eine niedrige Konzentration der monomeren Po- 
lyisocyanate im Polyisocyanat (II) zu verstehen. Die Konzentration dieser soge- 
nannten „Restmonomere" liegt unter einem, vorzugsweise zwischen 0 und 0,5 
Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 0 und 0,2 Gew.-%, bezogen auf das 
urethangruppenaufweisende Polyisocyanat (II). 

Die Monomerenarmut wird erreicht, indem nach erfolgter Umsetzung von Polyiso- 
cyanat mit Polyol aus dem Reaktionsprodukt das monomere Polyisocyanat ent- 
femt wird. Der Reinigungsschritt kann nach an sich bekannten Verfahren, wie 
Destinations-, Extraktions-, Chromatographie- oder Kristallisation-Verfahren ein- 
zeln oder ggf. in Kombination der aufgefQhrten Verfahren erfolgen. 
Bei der Verwendung von niederen Alkandiolen hat es sich bew§hrt, die geringe 
LSslichkeit des urethangruppenaufweisenden Polyisocyanats (II) in einigen L6- 
sungsmitteln auszunutzen, in dem nach Abschluss der Diol/Diisocyanat-Reaktion 
ein NichtlSser fur das urethangruppenaufweisende Polyisocyanat (II) zugefOgt 
wird, der gleichzeitig Loser fur das monomere Diisocyanat ist. Dadurch wird das 
urethangruppenaufweisende Polyisocyanat aus dem Reaktionsgemisch ausgefallt 
und durch Filtration oder durch Zentrifugieren von nicht umgesetzten monomerem 
Diisocyanat befreit. Dieses Verfahren ist insbesondere anzuwenden, wenn die 
schwerer fluchtigen monomeren Diisocyanate wie beispielsweise das MDI Ver- 
wendung finden sollen. Nichtloser sind dabei insbesondere unpolare aprotische 
organische Losungsmittel wie z.B. Ethylacetat, Chlorbenzol, Xylole, Toluol, oder 
insbesondere Siedegrenzenbenzine. 



WO 02/48227 



PCT/EP01/14324 



Bei der Verwendung von flOchtigen monomeren Diisocyanaten wie z.B. TDI, MDI, 
TMXDI, IPDI, XDI kann das OberschGssige monomere Diisocyanat auch destillativ 
aus dem Reaktionsgemisch entfernt werden. Hierzu erfolgt die Destination vor- 
zugsweise im Vakuum mit Hilfe eines Dunnschichtverdampfers oder eines Dunn- 
fiimverdampfers. Derartige Destillationsverfahren sind z.B. im Kunststoff- Hand- 
buch Band 7, „Polyurethane„, G.W. Becker (Herausgeber), Hanser-Verlag, MUn- 
chen, 3. Auflage 1993, Seite 425 beschrieben. 

Eine weitere Moglichkeit der Entfernung des monomeren Diisocyanates aus dem 
Reaktionsgemisch ist die selektive Extraktion des monomeren Diisocyanates, bei- 
spielsweise untef Verwendung von Qberkritischem Kohlendioxyd oder anderen 
uberkritischen aprotischen Ldsungsmitteln. Dieses Extraktionsverfahren ist bei- 
spielsweise aus der WO-97/46603 bekannt. 

Das erfindungsgemaSe Polyurethan-Prepolymer wird hergestellt, indem 

in einem ersten Reaktionsschritt mindestens eine reaktive 
urethangruppenaufweisende Komponente (I) als 

a) als Komponente (la) hergestellt wird, indem man mindestens ein unsym- 
metrisches monomeres Polyisocyanat mit mindestens einer, gegenuber 
Isocyanaten reaktive funktionelle Gruppen tragende Verbindung im Ver- 
haKnis NCO:OH zwischen 1,05 bis 1,8:1 umsetzt, bis die reaktiveren 
NCO-Gruppen des monomeren Polyisocyanats praktisch vollstandig m'rt 
einem Teil der verfugbaren, gegenuber Isocyanat-Gruppen reaktiven 
funktionellen Gruppen reagiert haben und/oder 

b) eine Komponente (lb) hergestellt wird, indem man mindestens ein 
monomeres Polyisocyanat mit mindestens einer, gegenQber 
Isocyanatgruppen reaktive funktionelle Gruppen tragenden Verbindung, 
bevorzugt mit mindestens einem Polyol, im VerhSltnis NCO:OH 
zwischen 1,05 bis 3:1 umsetzt, bis praktisch vollstandig die gegenQber 
Isocyanatgruppen reaktiven funktionellen Gruppen reagiert haben 
und/oder 
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c) eine Komponente (Ic) hergestellt wird, indem man mindestens ein mo- 
nomeres Polyisocyanat mit mindestens einer, gegenOber Isocyanaten 
reaktive funktionelle Gruppen tragenden Verbindung, im Verhaltnis 
NCO:OH zwischen 0,1 bis 0,8:1 umsetzt, bis praktisch vollstandig die 
Isocyanatgruppen reagiert haben; 
in einem zweiten Schritt mindestens ein monomerarmes, urethangrup- 
penaufweisende Polyisocyanat (II) hergestellt wird, durch Umsetzung von 
mindestens einem monomeren Polyisocyanat mit mindestens einem Po- 
lyol im NCO:OH-Verhaltnis 2:1 bis 10:1 mit anschliefcender Abtrennung 
von nicht reagiertem monomeren Polyisocyanat und anschlieBend 
die reaktive urethangruppenaufweisende Komponente (I) und 
Polyisocyanat (II) mischt, wobei im Fall a) und c) das monomerarme, 
urethangruppenaufweisende Polyisocyanat (II) im Oberschuss, bezogen 
auf die noch freien, gegenuber Isocyanat reaktiven funktionellen Gruppen 
der urethangruppenaufweisenden Komponente (la) oder (Ic) zusetzt und 
reagieren lasst und wobei 

die Herstellung der Komponenten (I), (II) und der Reaktionsprodukte aus 
(la) und (Ic) mit (II) in jeder dem Fachmann bekannten Weise nach den 
allgemeinen Regeln der Polyurethanherstellung erfolgen kann. 

Der gewichtsmaftige Anteil von der reaktiven urethangruppenaufweisenden 
Komponente (I) im (Reaktions)-Gemisch von (I) mit Polyisocyanat (II) liegt im 
Bereich von 20 bis 90 Gew.-%, bevorzugt im Bereich 50 bis 90 Gew.-% und 
insbesondere bevorzugt im Bereich von 70 bis 90 Gew.-%. 

Die Herstellung von reaktiver urethangruppenaufweisender Komponente (I) und 
Polyisocyanat (II) sowie die Umsetzung von (la) und/oder (Ic) mit (II) kann 
b ispielsweise in Gegenwart von L6semitteln erfolgen. Als Losemittel sind 
grundsatzlich alle Oblicherweise in der Polyurethanchemie benutzten Losemittel 
verwendbar, insbesondere Ester, Ketone, halogenierte Kohlenwasserstoffe, 
Alkane, Alkene und aromatische Kohlenwasserstoffe. Beispiele for solche 
Losemittel sind Methylenchlorid, Trichlorethylen, Toluol, Xylol, Butylacetat, 
Amylacetat, Isobutylacetat, Methylisobutylketon, Methoxybutylacetat, Cyclohexan, 
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Cyclohexanon, Dichlorbenzol, Diethylketon, Di-isobutylketon, Dioxan, Ethylacetat, 
Ethylenglykolmonobutyletheracetat, Ethylenglykolmonoethylacetat, 2- 
Ethylhexylacetat, Glykoldiacetat, Heptan, Hexan, Isobutylacetat, Isooctan, 
Isopropylacetat, Methylethylketon, Tetrahydrofuran oder Tetrachlorethylen oder 
Mischungen aus zwei oder mehr der genannten Losemittel. 

Wenn die (Reaktions-)Komponenten selbst flussig sind oder wenigstens eine oder 
mehrere der (Reaktions-)Komponenten eine Losung oder Dispersion weiterer, aus- 
reichend flussiger (Reaktions-)Komponenten bilden, so kann auf den Einsatz von 
Losemitteln ganz verzichtet werden. Eine solche losemtttelfreie Reaktion ist im Rah- 
men der vorliegenden Erfindung bevorzugt. 

Zur Beschleunigung der Reaktion zur Herstellung der Komponente (I), (II) und ggf. 
dem Reaktionsprodukt von (la) oder (Ic) mit (II) wird Qblicherweise die Temperatur 
erhoht. In der Regel wird auf etwa 40 bis etwa 80 °C temperiert Die einsetzende, 
exotherme Reaktion sorgt anschlieBend fQr ein Ansteigen der Temperatur. Die Tem- 
peratur des Ansatzes wird bei etwa 70 bis etwa 110 °C beispielsweise bei etwa 85 
bis 95 °C oder insbesondere bei etwa 75 bis etwa 85 °C gehalten, gegebenenfalls 
erfolgt die Einstellung der Temperatur durch geeignete au&ere MaBnahmen, bei- 
spielsweise Heizen oder KOhlen. 

Gegebenenfalls konnen zur Beschleunigung der Reaktion in der Polyurethanchemie 
ubliche Katalysatoren zum Reaktionsgemisch zugesetzt werden. Bevorzugt ist die 
Zugabe von Dibutylzinndilaurat oder Diazabicyclooctan (DABCO). Wenn ein Kataly- 
satoreinsatz gewunscht ist, wird der Katalysator in der Regel in einer Menge von 
etwa 0,005 Gew.-% oder etwa 0,01 Gew.-% bis etwa 0,2 Gew.-%, bezogen auf den 
gesamten Ansatz, dem Reaktionsgemisch zugegeben. 

Die Reaktionsdauer hangt von der eingesetzten Polyolkomponente, vom einge- 
setzten monomeren Polyisocyanat, weiteren Verbindungen mit gegenuber Iso- 
cyanatgruppen reaktiven funktionellen Gruppen, von der Reaktionstemperatur so- 
wie vom gegeb nenfalls vorhandenen Katalysator ab. Qblicherweise b tragt di 
Gesamtreaktionsdauer etwa 30 Minuten bis etwa 20 Stunden. 
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Das Mischen der reaktiven urethangruppenaufweisenden Komponnte (I), 
insbesondere Komponente (lb) mit Polyisocyanat (II) bis zur Homogenitat erfolgt 
bei einer Temperatur von 20 °C bis 100 °C, bevorzugt zwlschen 40 °C und 80 °C, 
gegebenenfalls unter Zusatz der berelts beschrlebenen Ldsungsmittel und 
gegebenenfalls In einer Inertgasatmosphare. 

In einer besonderen AusfOhrungsform sind die Edukte fur die Herstellung der 
reaktiven urethangruppenaufweisenden Komponente (I) und des Polyisocyanats 
(II) identisch, insbesondere wenn als urethangruppenaufweisende Komponente (I) 
die NCO-Gruppen enthaltene Komponente (lb) verwendet wind. In dieser 
AusfOhrungsform wird zuerst Komponente (lb) hergestellt und nach Erreichen 
eines gewOnschten NCO-Wertes oder einer gewOnschten Viskositat 20 bis 90 
Gew.-% der Ansatzmenge entnommen. Zur verbleibenden Menge wird emeut 
monomeres Polyisocyanat bis zu einem NCO:OH-Verhaltnis 2:1 bis 10:1 zu- 
gegeben und die Reaktion bis zum Erreichen eines gewOnschten NCO-Wertes 
oder einer gewOnschten Viskositat fortgefOhrt. AnschlieRend erfolgt die Abtren- 
nung von nicht reagiertem monomeren Polyisocyanat nach mindestens einem der 
beschriebenen Verfahren oder in Kombination dieser Verfahren. Zu dem so er- 
haltenen monomerarmen urethangruppenaufweisenden Polyisocyanat (II) wird die 
vomer entnommene Menge der reaktiven urethangruppenaufweisenden 
Komponente (lb) zugemischt. 

Der besondere Vorteil des erfindungsgemaBen Polyurethan-Prepolymeren ist, 
dass je nach gewOnschter Anwendung in der Viskositat maSgeschneiderte, mo- 
nomerarme, im Falle der Umsetzung von Komponente (Ic), enthaltend gegenOber 
Isocyanat-Gruppen reaktionsfahige funktionelle Gruppen, sogar monomerfreie PU- 
Prepolymere, mit einem hohen Isocyanat-Gehalt hergestellt werden konnen, 
indem die NCO-Endgruppen eines niedrigviskosen, monomerarmen Reak- 
tionsmedium, dem urethangruppenaufweisenden Polyisocyanat (II) mit 

a) noch vorhandenen gegenuber Isocyanatgruppen reaktiven funktionellen 
Gruppen eines hShermolekularen Reaktionsmediums, der Komponente (la) 
oder (Ic), zur Reaktion gebracht werden und/oder 

b) mit der Komponente (lb) gemischt werden. 
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Das erfindungsgemaBe Polyurethan-Prepolymer mit freien Isocyanat-Gruppen und 
niedrigem Gehalt an monomeren Polyisocyanat weist vorzugsweise einen Gehait 
an monomeren Polyisocyanaten von weniger als 2 Gew.-% oder weniger als 1 Gew.- 
% oder bevorzugt weniger als 0,5 Gew.-% auf. Diese Grenzen getten insbesondere 
fQr leicht-fluchtige Isocyanatverbindungen, die nur ein beschranktes Gefahrdungs- 
potential fur mit ihrer Verarbeitung beschaftigte Personen aufweisen, beispielsweise 
for Isophorondiisocyanat (IPDI), Hexamethylendiisocyanat (HDI), Tetramethylxyly- 
lendiisocyanat (TMXDI) oder Cyclohexandiisocyanat. Bei bestimmten leicht-flGchti- 
gen Isocyanatverbindungen, insbesondere solchen, die ein hohes Gefahrdungs- 
potential fur mit ihrer Verarbeitung beschaftigte Personen aufweisen, betragt deren 
Gehalt in der erfiridungsgema&en PU-Prepolymeren-Zusammensetzung bevorzugt 
weniger als 0,3 Gew.-% und besonders bevorzugt weniger als 0,1 Gew.-%. Zu den 
letztgenannten Isocyanatverbindungen gehOrt insbesondere Toluylendiisocyanat 
(TDI). In einer we'rteren, bevorzugten AusfOhrungsform der Erfindung weist das Po- 
lyurethan-Prepolymer einen Gehalt an monomeren Polyisocyanat, insbesondere 
MDI und/oderTDI, von weniger als 0,07 Gew.-% auf. 

Das so hergestellte Polyurethan-Prepolymer mit niedrigem Gehalt an monomeren 
Polyisocyanat wird zweckmaBigerweise zusammen mit ublichen Hartern und/oder 
Feuchtigkeit, gewunschtenfalls in Gegenwart von organischen Losemitteln und 
Oblichen Beschleunigem und Additiven, zum Verkleben von Kunststoffen, Metallen 
und Papieren verwendet, insbesondere von Folien und insbesondere im Bereich 
der flexiblen Verpackung, wobei die Verklebung vorzugsweise bei Temperaturen 
zwischen 20 und 120 °C stattfindet. 

Das erfindungsgemaBe Polyurethan-Prepolymer zeichnet sich durch folgende po- 

sitiven bzw. vorteilhaften Eigenschaften aus: 

Die Viskosttat iiegt insbesondere fQr die flexible Verpackung in einem niedri- 
gen Bereich, worunter eine Viskositat (gemessen nach Brookfield, ISO 2555) 
verstanden wird, die bei 100 °C 100 mPas bis 25 000 mPas, bevorzugt 200 
mPas bis 10 000 mPas und insbesondere 250 bis 5 000 mPas betragt. 
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Der Isocyanatgehalt ist hoch und liegt im Bereich von 1 bis 10 Gew.-%, be- 
vorzugt im Bereich von 2 bis 7 Gew.-%. 
- Der Monomerengehalt an nicht umgesetzten monomeren Polyisocyanat, all- 
gemein auch ais Restmonomergehalt bezeichnet, kann deutlich unter 1 Gew- 
% liegen. 

Es treten keine AntisiegelefFekte auf. 
Es.verfugt iiber vollige Migratfreiheit. 

Die Migratfreiheit wird folgendermaSen festgestellt (siehe Deutsche Lebensmittel- 
Rundschau, 87 (1991), Seiten 280 und 281): Ein verschweiBter Flachbeutel wird 
mit 3 %iger Essigsaure gefullt bei 70°C gelagert. Der Beutelinhait wird nach 2 h 
Lagerze'rt diazotiert, einer Azokupplung unterzogen und an einer Ci 8 -Saule 
aufkonzentriert. AnschlieBend wird photometrisch die Konzentration bestimmt. Die 
Migration von nicht fliichtigen Diisocyanaten und anderen Verbindungen kann zu 
Storungen fOhren, z.B. beim Versiegeln verklebter Folienverbunde, insbesondere 
bei CPA/EVA-Laminaten. 

Die erfindungsgemaBen PU-Prepolymeren eignen sich in Substanz oder als L6- 
sung in organischen Losungsmitteln zum Verkleben von Kunststoffen, Metallen 
und Papieren, insbesondere zum Kaschiereh von Aluminium und Kunststoff-Folien 
sowie Metall- bzw. Oxid-bedampften Folien und Papieren. Hierbei konnen Qbiiche 
Harter, etwa mehrfunktionelle hahermolekulare Alkohole zugesetzt werden (2- 
Komponenten-Systeme) oder aber Oberflachen mit definiertem Feuchtigkeitsge- 
halt mit den erfindungsgemaBen Produkten direkt verklebt werden. Mit den erfin- 
dungsgemSBen Produkten hergestellte Folienverbunde zeigen hohe Verarbei- 
tungssicherheit beim HeiBsiegeln. Dies ist moglicherweise auf den stark vermin- 
derten Anteil migrationsfahiger niedermolekularer Produkte in den Prepolymeren 
zuruckzufuhren. 

Die Erfindung wird nun anhand von Beispielen im einzelnen erl§utert: 
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I Herstellung und Eigenschaft n der PU-Pr polymer n 
1.1 BeispielA 

Herstellung der Komponente (la): 

In einer dem Fachmann bekannten Apparatur wurde ein Gemisch aus 34 Gew.-% 
eines Polyesterdiols, bestehend aus Adipinsaure, Diethylenglykol und Dipro- 
pylenglykol (OHZ =135) und 16 Gew.-% eines Polyetherdiols (OHZ ■ 188), bei 80 
°C entwassert. Nach dem AbkDhlen auf 40 °C wurde das entwasserte Polyester- 
/Polyether-Gemisch mlt 17 Gew.-% TDI (Desmodur T 100, Bayer AG) versetzt 
(Additionsverhaltnis betragt In dleser Stufe 1,05 bis 1,6:1), wobei die Reaktions- 
temperatur 70 °C nicht Qbersteigen durfte. Das Reaktionsende wurde mlt einem 
NCO-Titrationswert von 3,4 % erreicht. 
Weiterverabeitung: 

In einer 2. Stufe wurden 33 Gew.-% des monomerarmen, urethangruppenaufwei- 
senden Polyisocyanats (II) zugesetzt: 

Herstellung des monomerarmen. urethanaruppenaufweisenden Polvisocvanatsflh: 
In einer dem Fachmann bekannten Apparatur wurde ein Polyetherdiol (OHZ = 
130) auf 40 °C erwarmt und mit 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat (MDI, Desmodur 
44M, Bayer AG) im NCO:OH-Verhaltnis von 3:1 vermischt und unter ROhren auf- 
geheizt, wobei die Reaktionstemperatur 80 °C nicht Qbersteigen durfte. Nach der 
Qblichen NachrOhrzert (z. B. bei einem 2 kg Ansatz 1,5 bis 2 Stunden) wurde das 
restliche MDI mlt einer DQnnschichtdestillationsapparatur abdestilliert. Nach der 
Destination betrug der NCO-Titrationswert 6,1 %. 

Reaktion von Komponente (la) mit dem monomerarmen. urethangruppenaufwei- 
senden Polvisocvanat (II): 

In einer dem Fachmann bekannten Apparatur wurde oben hergestellte 
Komponente (la) mit dem monomerarmen, urethangruppenaufweisenden 
Polyisocyanat (II) in den oben angegebenen Gewichtsverhaltnissen vermischt 
(Additionsverhaltnis betragt in dieser Stufe 0,15 bis 0,55:1) und unter ROhren auf- 
geheizt, wobei die Reaktionstemperatur 80 °C nicht Qbersteigen durfte. 
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Das Reaktionsende wurde mit einem NCO-Titrationswert von 4,4 % (theor. Wert: 
4,3 %) erreicht 

Die Viskosital, gemessen nach Brookfield, Spindel 27, 30 Upm, 70 X, betrug 
4520 mPas. 

Der Gehalt an freiem monomeren Polyisocyanat lag bei 0,06 Gew,% TDI und 
unter 0,02 Gew.-% MDI. 

1.2 Beispiel B 

Hfirstellun q von Komp onente (la): 

In einer dem Fachmann bekannten Apparatur wurde ein Gemisch aus 32,5 Gew.- 
% eines Polyesterdiols, bestehend aus Adipinsaure, Isophthalsaure, Phthalsaure, 
Diethylenglykol und Dipropylenglykol (OHZ =130) und 32,5 Gew,% eines Poly- 
etherdiols (OHZ = 188), bei 80 °C entwassert. Nach dem AbkOhlen auf 40 °C 
wurde das entwasserte Polyester-ZPolyether-Gemisch mit 22 Gew.-% TDI (Des- 
modur T 100, Bayer AG) versetzt (Additionsverhaltnis betragt in dieser Stufe 1.26 
bis 1,66:1). wobei die Reaktionstemperatur 75 °C nicht Obersteigen durfte. Das 
Reaktionsende wurde mit einem NCO-Titrationswert von 3,8 % erreicht. 
In einer 2. Stufe wurden 12 Gew.-% des monomerarmen, urethangruppenaufwei- 
senden Polyisocyanats (II) zugesetzt: 

HomtAimna des mnnnmemrmen. . .^nnnippenauftiHswKlfln Polyisocyanats(ll): 
In einer dem Fachmann bekannten Apparatur wurde ein Polyetherdiol (OHZ = 
130) auf 40 °C erwarmt und mit 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat (MDI, Desmodur 
44M Fa. Bayer AG) im Verhaltnis NCO:OH von 3:1 vermischt und unter RQhren 
aufgeheizt, wobei die Reaktionstemperatur 80 °C nicht Obersteigen durfte. Nach 
der Oblichen NachrOhrzeit (z. B. bei einem 2 kg Ansatz 1,5 bis 2 Stunden) wurde 
das restliche MDI mit einer DOnnschichtdestillationsapparatur abdestilliert. Nach 
der Destination betrug der NCO-Titrationswert 6,1 %. 
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Reaktion von Komponente (la) mit dem monomerarmen. urethanaruppenaufwei- 
senden Polvisocvanat (II): 

In einer dem Fachmann bekannten Apparatur wurde oben hergestellte 
Komponente (la) mit dem monomerarmen, urethangruppenaufweisenden 
Polyisocyanat (II) in den oben angegebenen Gewichtsverhaltnissen vermischt 
(Additionsverhaltnis betragt in dieser Stufe 0,1:1) und unter ROhren aufgeheizt, 
wobei die Reaktionstemperatur 80 °C nicht Qbersteigen durfte. 
Das Reaktionsende wurde mit einem NCO-Titrationswert von 4,1 % (theor. Wert: 
4,1 %)erreicht. 

Die ViskositSt, gemessen nach Brookfield, Spindel 27, 30 Upm, 70 °C, betrug 
4900 mPas. 

Der Gehalt an freiem monomeren Polyisocyanat lag unter 0,02 Gew.-% MDI und 
unter 0,02 Gew.-% TDI. 

1.3 Vergleichsbeispiel 1 

In einem Dreihalskolben, versehen mit ROhrer, Thermometer und Trockenrohr, 
wurden 575,3 g eines Polypropylenglykols (OHZ = 109) und 156,9 g eines Po- 
lypropylenglykols (OHZ = 267) mit 238,5 g 2,4-Toluylendiisocyanat vermischt und 
unter ROhren aufgeheizt. Vor Erreichen einer Massetemperatur von 90 °C ab war 
nach einer halben Stunde ein NCO-Titrationswert von 4,5 % unwesentlich unter- 
schritten. Nach Zugabe von 28 g 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat wurde bei 90 °C 
zwei Stunden lang weitergerQhrt, wonach ein NCO-Gehalt von 4,57 % (theor. 4,59 
%) erreicht war. 

%-monomeres TDI: 0,03 % NCO: 4,57 (theor. 4,59) 

% monomeres MDI: 0,2 OH/NCO (Stufe 1) = 0,68:1 

OH/NCO (Stufe 2) = 10:1, bezogen auf Rest OH aus Stufe 1 

Die Viskositat, gemessen nach Brookfield, Spindel 27, 30 Upm, 70 °C, betrug 

1000 mPas. 
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UVergl ichsbeispi 12 

In einem Dreihalskolben, versehen mit RQhrer, Thermometer und Trockenrohr, 
wurden 411,7 g eines Polypropylenglykols (OHZ = 109) mit 104,4 g 2,4-Toluylen- 
diisocyanat vermischt und unter RGhren aufgeheizt. Vor Erreichen einer Masse- 
temperatur von 90 °C ab war nach einer halben Stunde ein NCO-Titrationswert 
von 4,56 % erreicht, womit der theoretische Wert von 4,88 % unwesentlich unter- 
schritten war. Nach Zugabe von 25 g 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat wurde bei 
90 °C zwei Stunden lang weitergerQhrt, wonach ein NCO-Gehalt von 4,61 % 
(theor. 4,65 %) eneicht war. 

%-monomeres TDI: 0,03 % NCO: 4,7 (theor. 4,77) 

% monomeres MDI: 2,5 OH/NCO (Stufe 1) = 1 :1 

OH/NCO (Stufe 2) 1:1,6, bezogen auf Rest OH aus Stufe 1. 

Die Viskositat, gemessen nach Brookfield, Spindel 27, 30 Upm, 60 °C, betrug 

1980 mPas. 

I.5 Beispiel C 

Herstellunq von Komponente (lb): 

In einer dem Fachmann bekannten Apparatur wurden 63,5 Gew.-% eines Poly- 
etherdiols (OHZ = 188) bei 80 °C entwassert. Nach dem Abkuhlen auf 40 °C 
wurde das entwasserte Polyetherdiol mit 36,5 Gew.-% TDI (Desmodur T 100, Fa. 
Bayer AG) versetzt (Additionsverhaltnis betragt in dieser Stufe 3:1), wobei die Re- 
aktionstemperatur 80 °C nicht ubersteigen durfte. Das Reaktionsende wurde mit 
einem NCO-Titrationswert von 8,8 % (theor.: 8,8 %) eneicht. 

Herstellunq des monomerarmen. urethanaruppenaufwei senden PolvisocvanatsdO: 
In einer dem Fachmann bekannten Apparatur wurde ein Polyetherdiol (OHZ = 
130) auf 40 °C erwarmt und mit 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat (MDI, Desmodur 
44 M, Fa. Bayer AG) im Verhaltnis NCO: OH von 3:1 vermischt und unter RQhren 
aufgeheizt, wobei die Reaktionstemperatur 80 °C nicht ubersteigen durfte. Nach 
der Ublichen Nachruhrzeit (z. B. bei einem 2 kg Ansatz 1,5 bis 2 Stunden) wurde 
das restliche MDI mit einer DQnnschichtdestillationsapparatur abdestiliiert. Nach 
der Destination betrug der NCO-Titrationswert 6,1 %. 
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Herstellen der Mischunq aus Komponente (lb) und dem monomerarmen. urethan- 
gruppenaufweisenden Potvisocvanat (\\): 

In einer dem Fachmann bekannten Apparatur wurden 80 Gew.-% oben her- 
gestellter Komponente (lb) mit 20 Gew.-% des monomerarmen, 
urethangruppenaufweisenden Polyisocyanat (II) vermischt und unter RDhren und 
Erhitzen homogenisiert, wobel die Mischungstemperatur 70 °C nicht Qbersteigen 
durfte. 

Die homogene Mischung hatte einem NCO-Titrationswert von 8,2 % 
(theor. 8,3 %). 

Die Viskositat, gemessen nach Brookfield, Spindel 27, 30 Upm, 50 °C, betrug 
5 000 mPas. 

Der Gehalt an freiem monomeren Polyisocyanat lag unter 0,02 Gew.-% (MDI-Mo- 
nomerengehalt), bzw. bei 0,7 Gew.-% (TDI-Monomerengehalt). 



1.6 Beispiel D 

Herstellunq Komponente (Ic) 

In einer dem Fachmann bekannten Apparatur wurden 32 Gew.-% eines 
Polyesterdiols, bestehend aus Adipinsaure, Diethylenglykol, Dipropylenglykol, 
Isophthalsaure und Phthalsaure (OHZ -125), bei 80 °C entwassert. Nach dem 
Abkuhlen auf 40 °C wurde das entwasserte Polyestergemisch mit 5 Gew.-% 4,4'- 
Diphenylmethandiisocyanat (MDI, Desmodur 44M, Fa. Bayer AG)) versetzt 
(Additionsverhaltnis betrSgt in dieser Stufe 0,4 bis 0,6:1), wobei die Reaktionstem- 
peratur 80 °C nicht Qbersteigen durfte. Das Reaktionsende wurde mit einem 
NCO-Titrationswert von 0 % erreicht. 

Weiterverarbeitung: 

In einer 2. Stufe wurden 63 Gew.-% des monomerarmen, urethangruppenaufwei- 
senden Polyisocyanats (II) zugesetzt: 
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Herstefluna des monomerarmen. urethanaruppenaufweisenden Polvisocvanats(H): 
In einer dem Fachmann bekannten Apparatur wurde ein Polyetherdiol (OHZ = 
130) auf 40 °C erwSrmt und mtt4,4'-Diphenylmethandiisocyanat (MDI) im VerhSIt- 
nis NCO:OH von 3:1 vermischt und unter Ruhren aufgeheizt, wobei die Re- 
aktionstemperatur 80 °C nicht ubersteigen durfte. Nach der Qblichen Nachruhrzeit 
(z. B. bei einem 2 kg Ansatz 1,5 bis 2 Stunden) wurde das restliche MDI mit einer 
Dunnschichtdestillationsapparatur abdestilliert. Nach der Destination betrug der 
NCO - Titrationswert 6,1 %. 

Reaktion von Komponente (Ic) mit dem monomerarmen. urethanqruppenaufwei- 
senden Polvisocvanat (II): 

In einer dem Fachmann bekannten Apparatur wurde oben hergestellte 
Komponente (Ic) mit dem monomerarmen, urethangruppenaufweisenden 
Polyisocyanat (II) in den oben angegebenen Gewichtsverhaltnissen vermischt 
(Additionsverhaltnis betragt in dieser Stufe 1,0 bis 1,4 :1) und unter ROhren aufge- 
heizt, wobei die Reaktionstemperatur 80 °C nicht Qbersteigen durfte. 
Das Reaktionsende wurde mit einem NCO-Titrationswert von 2,0 % (theor. Wert: 
2,3 %) erreicht. 

Die Viskositat, gemessen nach Brookfield, Spindel 27, 30 Upm, 100 °C, betrug 
22 500 mPas. 

Der Gehalt an freiem monomeren Polyisocyanat (MDI-Monomerengehalt) lag un- 
ter 0,02 Gew.-%. 

II. Klebetechnische Untersuchungen der PU-Prepolymeren 
II. a) 

Fur die klebetechnischen Untersuchungen wurden Kaschierversuche auf einer 
Kaschiermaschine der Fa. Polytype durchgefuhrt. 

Hierzu wurde das erfindungsgemalie Polyurethan-Prepolymere der Beispiele A .+ 
B mit einem Polyester-Polyetherpolyol (Liofol UR 6067-27, Fa. Henkel, OH-Zahl = 
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255) im Mischungsverhaltnis von 9:1 fOr Beispiel A und 8,5:1 fOr Beispiel B ver- 
mischt und anschlieBend bei 70 °C aufgetragen. Das Auftragsgewicht des Gemi- 
sches betrug 2 g/ m 2 . 
Kaschiert wurde: 

Folie aus CPP (Cast Polypropylen)/Aluminium mit einer Foliendicke von 50 
Mikrometem/12 Mikrometern, 
- Folie aus Polyethylen (LLDPE-Folie) mit einer Foliendicke von 70 Mikrome- 
tern, 

Folie aus CPA (Cast Polyamid) mit einer Foliendicke von 40 Mikrometern, 
Folie aus Polyethylen (LDPE-Folie, weiB pigmentiert) mit einer Foliendicke 
von 35 Mikrometern, 

Die Verbundhaftung und die Siegelnahthaftung werden mit einer Universal-Zug- 
priifmaschine Zwick Z2.5 an 15 mm-breiten Streifen gemessen. (PrQfgeschwindig- 
keit: 100 mm/Min., Abzugswinkel 90 °) 

Die Ergebnisse werden in N/15 mm angegeben und sind fur Beispiel A fQr den 
Folienverbund CPP/Aluminium zu LLDPE in derTabelle 1 (Tab. 1), fur den Folien- 
verbund CPA/LDPE in der Tabelle.2 (Tab. 2) und fQr Beispiel B fQr den Folienver- 
bund CPP/Aluminium zu LLDPE in der Tabelle 3 (Tab. 3) sowie fQr den Folienver- 
bund CPA/LDPE in derTabelle 4 (Tab. 4), fQr den Folienverbund aufgelistet. 

II. b) 

FQr die klebetechnischen Untersuchungen wurden Kaschierversuche auf einer 
Kaschiermaschine der Fa. Polytype durchgefuhrt. 

Hierzu wurde das erfindungsgem§Be Polyurethan-Prepolymere aus Beispiel C mit 
einem Polyester-Polyetherpolyol (Liofol UR 6070, Fa. Henkel, OH-Zahl = 142) im 
Mischungsv rhaltnis von 100:65 vermischt und bei 80 °C aufgetragen. Das Auf- 
tragsgewicht des Gemisches betrug 2 g/ m 2 . 
Kaschiert wurde: 

Folie aus Polyethylenterephthalat (PET)/Aluminium mit einer Foliendicke von 
12 Mikrometern/12 Mikrometern, 
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Folie aus Polyethylen (LLDPE-Folie) mit einer Foliendicke von 70 Mikrome- 
tern, 

Folie aus CPA(Cast Polyamid) mit einer Foliendicke von 40 Mikrometem, 
Folie aus Polyethylen (LDPE) mit einer Foliendicke von 35 Mikrometem. 

Die Verbundhaftung und die Siegelnahthaftung werden mit einer Universal-Zug- 
prQfmaschine ZwickZ2.5 an 15 mm-breiten Streifen gemessen. (PrGfgeschwindig- 
keit: 100 mm/Min., Abzugswinkel 90 °). 

Die Ergebnisse werden in N/15 mm angegeben und sind in der Tabelle 5 (Tab.5) 
fQr die Messung der Innenlage PET/Aluminium zu PE (LLDPE) und fQr die Mes- 
sung CPA zu LDPE in Tabelle 6 (Tab. 6) aufgelistet. 

II. c) 

FQr die klebetechnischen Untersuchungen wurden Kaschierversuche auf einer 
Kaschiermaschine der Fa. Polytype durchgefuhrt. 

Hierzu wurde das erfindungsgemaBe Polyurethan-Prepolymere aus Beispiel D mit 
einem Polyester-Polyetherpolyol (Liofol UR 6067-27, Fa. Henkel, OH-Zahl = 255) 
im Mischungsverhaltnis von 17:1 vermischt und bei 90 °C aufgetragen. Das Auf- 
tragsgewicht des Gemisches betrug 2 g/ m 2 . 
Kaschiert wurde: 

Folie aus CPP (Cast Polypropylen)/Aluminium mit einer Foliendicke von 50 
Mm/12 urn 

Folie aus Polyethylen (LLDPE-Folie) mit einer Foliendicke von 70 urn 

Die Verbundhaftung und die Siegelnahthaftung der Innenlage CPP/Aluminium zu 
PE wurden mit einer Universal-Zugprufmaschine Zwick Z2.5 an 15 mm-breiten 
Streifen gemessen. (PrUfgeschwindigkeit: 100 mm/Min M Abzugswinkel 90 °) 

Die Ergebnisse werden in N/15 mm angegeben und sind in der Tabelle 7 (Tab. 7) 
aufgelistet. 
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HI. Ergebniss 



Tab. 1 



Aushartung 


Verbundhaftung 


Siegelnahthaftung 


3 Tage 


1,0 N/15 mm 


18,6 N/15 mm 


7Tage 


1.2 N/15 mm 


22.6 N/15 mm 


14 Tage 


3,1 N/15 mm 


23,1 N/15 mm 


Tab. 2 


Aushartung 


Verbundhaftung 


Siegelnahthaftung 


3 Tage 


3,4 N/15 mm 


20,2 N/15 mm 


7 Tage 


4,8 N/15 mm 


26,0 N/15 mm 


14 Tage 


6,3 N/15 mm 


35,4 N/15 mm 


« 

Tab. 3 


Aushartung 


Verbundhaftung 


Siegelnahthaftung 


3 Tage 


4.3 N/15 mm 


28,1 N/15 mm 


7 Tage 


3.7 N/15 mm 


22,4 N/15 mm 


14 Tage 


3.1 N/15 mm 


22,2 N/15 mm 


Tab. 4 


Aushartung 


Verbundhaftung 


Siegelnahthaftung 


3 Tage 


3,8 N/15 mm 


21,8 N/15 mm 


7 Tage 


6,1 N/15 mm 


32,6 N/15 mm 


14 Tage 


5,8 N/15 mm 


40,6 N/15 mm 


Tab. 5 


Aushartung 


Verbundhaftung 


Siegelnahthaftung 


4 Tage 


2,0 N/15 mm 


41,0 N/15 mm 


7 Tage 


7,3 N/15 mm 


40,0 N/15 mm 


1 1 Tage 


7,9 N/15 mm 


43,0 N/15 mm 


14 Tage 


7,8 N/15 mm 


43,5 N/15 mm 
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Tab. 6 



Aushartung 


Verbundhaftung 


Siegelnahthaftung 


4 Tage 


9,5 N/15 mm 


43,0 N/15 mm 


7Tage 


6,2 N/15 mm 


38,0 N/15 mm 


11 Tage 


6,4 N/15 mm 


! 40,0 N/15 mm 


14 Tage 


6,4 N/15 mm 


40,6 N/15 mm 


Tab. 7 


Aushartung 


Verbundhaftung 


Siegelnahthaftung 


3 Tage 


7,3 N/15 mm 


43,3 N/15 mm 


7 Tage 


9,0 N/15 mm 


36,8 N/15 mm 


14 Tage 


8,9 N/15 mm 


44,1 N/15 mm 



Die Lagerung und Messung der kaschierten Folien erfolgte bei Raumtemperatur. 
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IV Beschreibung der MeBm thoden: 

Die Bestimmung des monomeren Polyisocyanates in den erfindungsgema&en 
Polyurethan-Prepolymeren erfolgte mittels Gelpermeationschromatographie 
(GPC) oder HochleistungsflQssigkeitschromatographie (HPLC) nach einer 
hausinternen Methode. 

Die viskosimetrischen Daten wurden mit dem Viskosimeter „Brookfield Digital 

Viscometer RVTDV-II°, Spindel 27 nach ISO 2555 bestimmt. 

Die Hydroxylzahl (OHZ) wurde nach ISO 4326 bestimmt. 

Der NCO-Gehalt wurde titrimetrisch nach Spiegelberger bestimmt (EN ISO 

11909). 
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Patentanspriich 

1) Polyurethan-Prepolymer mit einem NCO-Gehalt von 2 Gew.-% bis 10 Gew.-% 
(nach Spiegelberger, EN ISO 11909), einer OH-Zahl von 0 und einem Gehalt 
an monomeren Polyisocyanaten von max. 2 Gew.-%, erhSltlich 

A) durch Mischen von 

I) mindestens einer reaktiven urethangruppenaufweisenden Kompo- 
nente (I) mK 

II) mindestens einem monomerarmen, urethangruppenaufweisenden 
Polyisocyanat (II), wobei das monomerarme urethangruppenaufwei- 
sende Polyisocyanat (II) erhaltlich ist durch Umsetzung von 

- mindestens einem monomeren Polyisocyanat mit mindestens 
einem Polyol im NCO : OH-Verhaltnis von 2 : 1 bis 10 : 1 und 
anschlieBende Abtrennung von nichtreagiertem monomeren 
Polyisocyanat 

und wobei 

- der gewichtsma&ige Anteil von der reaktiven urethangruppenauf- 
weisenden Komponente (I) im Gemisch von Komponente (I) und 
Polyisocyanat (II) im Bereich von 20 - 90 Gew.-% liegt, 

B) sowie ggf. anschlieSender Reaktion der Komponenten (I) und (II). 

2) Polyurethan-Prepolymer nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Gehalt an monomeren Polyisocyanaten maximal 1 Gew.-% betragt. 

3) Polyurethan-Prepolymer nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Viskositat bei 100 °C 100 mPas bis 25 000 mPas, gemessen nach 
Brookfield (ISO 2555), betragt. 

4) Polyurethan-Prepolymer nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
urethangruppenaufweisende Komponente (I) als Komponente (la) sowohl 
NCO-Gruppen als auch gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahige 
funktionelle Gruppen enthalt. 
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5) Polyurethan-Prepolymer nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
Komponente (la) erhaltlich ist durch Umsetzung von mindestens einer 
gegenQber Isocyanaten reaktionsfahigen funktionellen Gruppen tragenden 
Verbindung mit mindestens einem unsymmetrischen monomeren 
Polyisocyanat, ausgewahlt aus der Gruppe: 

alle Isomeren des Toluylendiisocyanat (TDI), entweder in isomerenreiner Form 
oder als Mischung mehrerer Isomerer; 1-lsocyanatomethyl-3-isocyanato-1,5,5- 
trimethyl-diisocyanat (Isophorondiisocyanat, IPDI); 2,4-Diphenylmethan- 
diisocyanat. 

6) Polyurethan-Prepolymer nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, 
dass Komponente (la) charakterisiert ist durch 

a) eine molare Masse von 500 bis 20 000 g/mol, bestimmt durch Gelper- 
meationschromatografie (GPC), 

b) eine Viskositat von 500 bis 25 000 mPas, bestimmt nach Brookfield (ISO 
2555), bei einer Temperatur von 20 °C bis 100 °C, 

c) einen NCO-Gehalt im Bereich von 1 bis 10 Gew.-%, bestimmt nach Spie- 
gelberger (EN ISO 11909) und 

d) eine OH-Zahl, bestimmt nach ISO 4326, im Bereich von 5 bis 50. 

7) Polyurethan-Prepolymer nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
urethangruppenautweisende Komponente (I) als Komponente (lb) NCO- 
Gruppen enthalt und charakterisiert ist durch: 

a) eine molare Masse von 500 bis 20 000 g/mol, bestimmt durch Gelper- 
meationschromatografie (GPC), 

b) eine Viskositat von 500 bis 25 000 mPas, bestimmt nach Brookfield (ISO 
2555), bei einer Temperatur von 20 °C bis 100 °C, 

c) einen NCO-Gehalt im Bereich von 1 bis 10 Gew.-%, bestimmt nach Spie- 
gelberger(EN ISO 11909), 

d) eine OH-Zahl von 0 und 

e) eine Monomerkonzentration groSer als 2 Gew.-%. 
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8) Polyurethan-Prepolymer nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
urethangruppenaufweisende Komponente (I) als Komponente (Ic) gegenOber 
Isocyanatgruppen reaktionsfahige funktionelle Gruppen enthalt und 
charakterisiert ist durch: 

a) einer molaren Masse von 500 bis 20 000 g/mol, bestimmt durch Gelper- 
meationschromatografie (GPC), 

b) einer Viskositat im Bereich von 500 bis 25 000 mPas in einem Tem- 
peraturbereich von 20 °C bis 100 °C, bestimmt nach Brookfield (ISO 2555), 

c) einer OH-Zahl, bestimmt nach ISO 4326, im Bereich von 5 bis 50 und 

d) ein NCO-Gehalt von 0 besitzt. 

9) Polyurethanprepolymer nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das 
monomerarme polyurethangruppenaufweisende Polyisocyanat (II) ein Gehalt 
an nicht umgesetzten monomeren Polyisocyanat von 0 bis 0,5 Gew.-%, bezo- 
gen auf (II) und eine OH-Zahl von 0 besitzt. 

10) Verfahren zur Herstellung eines Polyurethan-Prepolymeren nach mindestens 
einem der vorhergehenden AnsprOche 1-9, dadurch gekennzeichnet, dass 

in einem ersten Reaktionsschritt mindestens eine reaktive 
urethangruppenaufweisende Komponente (I) als 

a) Komponente (la) hergestellt wird, indem man mindestens ein unsym- 
metrisches monomeres Polyisocyanat mit mindestens einer, gegenOber 
Isocyanaten reaktive funktionelle Gruppen tragende Verbindung im Ver- 
haltnis NCO:OH zwischen 1,05 bis 1,8:1 umsetzt, bis die reaktiveren 
NCO-Gruppen des monomeren Polyisocyanats praktisch vollstandig mit 
einem Teil der verfOgbaren, gegenOber Isocyanat-Gruppen reaktiven 
funktionellen Gruppen reagiert haben und/oder 

b) eine Komponente (lb) hergestellt wird, indem man mindestens ein 
monomeres Polyisocyanat mit mindestens einer, gegenuber 
Isocyanatgruppen reaktive funktionelle Gruppen tragenden Verbindung, 
bevorzugt mit mindestens einem Polyol, im Verhaltnis NCO:OH 
zwischen 1,05 bis 3:1 umsetzt, bis praktisch vollstandig die gegenOber 
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Isocyanatgruppen reaktiven funktionellen Gruppen reagiert haben 
und/oder 

c) eine Komponente (Ic) hergestellt wird, indem man mindestens ein mo- 
nomeres Polyisocyanat mit mindestens einer, gegenuber Isocyanaten 
reaktive funktionelle Gruppen tragenden Verbindung, im VerhaKnis 
NCO:OH zwischen 0,1 bis 0,8:1 umsetzt, bis praktisch vollstandig die 
Isocyanatgruppen reagiert haben; 
in einem zweiten Schritt mindestens ein monomerarmes, urethangrup- 
penaufweisende Polyisocyanat (II) hergestellt wird, durch Umsetzung von 
mindestens einem monomeren Polyisocyanat mit mindestens einem Po- 
lyol im NCO:OH-Vemaltnis 2:1 bis 10:1 mit anschlieRender Abtrennung 
von nicht'reagiertem monomeren Polyisocyanat und anschlieBend 
die reaktive urethangruppenaufweisende Komponente (I) und 
Polyisocyanat (II) mischt, wobei im Fall a) und c) das monomerarme, 
urethangruppenaufweisende Polyisocyanat (II) im Oberschuss, bezogen 
auf die noch freien, gegenuber Isocyanat reaktiven funktionellen Gruppen 
der urethangruppenaufweisenden Komponente (la) und (Ic) zusetzt und 
reagieren lasst. 

11) Verfahren zur Herstellung des monomeren, urethangruppenaufweisenden 
Polyisocyanats (II) nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass die Ent- 
femung des OberschOssigen monomeren Diisocyanates aus dem Reaktions- 
gemisch durch Destinations-, Extraktions-, Chromatografische-, Kristallisation- 
Verfahren einzeln oder ggf. in Kombination der aufgefuhrten Verfahren erfolgt. 

12) Verwendung eines nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 9 sowie nach 
den AnsprQchen 10 und 11 hergestellten PU-Prepolymeren zusammen mit Ob- 
lichen Hartern und/oder Feuchtigkeit, gewiinschtenfalls in Gegenwart von or- 
ganischen Ldsemitteln und Oblichen Beschleunigern und Additiven, zum Ver- 
kleben von Kunststoffen, Metallen und Papieren, insbesondere von Folien. 



13) Verwendung eines Polyurethan-Prepolymeren nach Anspruch 12 als Klebstoff 
fur flexible Verpackungen. 
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